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Basis of the report 
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fy 7 ] the description, pages 
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the claims, 



pages 
pages 
pages 

Nos. 
Nos. 
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Nos. 
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, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 
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, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



the drawings, 



sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig 
sheets/fig 
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, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 
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| | the description, pages 

| | the claims, Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



, n This report has been established as if (some of) the amendments had not been made since they have been considered 
3 ' 1 — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 






Noveltv (N) Claims 




YES 


Claims 


1, 3, 5, 7-9 NO 


fnvpntivp step <W\ Claims 




YES 


Claims 


2, 


4,6 NO 


TnHiwtrial applicability (\A) Claims 




1-9 YES 


Claims 




NO 


2. Citations and explanations : 






This report makes reference to the 


following documents: 


Dl: Nava Alonso et al. "Tungsten 


Trioxide", Int. J. 


Miner. Process, June 1987. 







D2: FR-A-2 294 133 



Method claims : 

The treatment of tungsten trioxide with a C0 2 -CO mixture 
at 900°C is known from Dl, page 145. The tested mixtures 
are 61, 78 and 100% v/v CO. In the first two mixtures, the 
C0 2 content should lie above the Boudouard equilibrium 
value for 900°C. 

Therefore the dependent claims appear to contain no 
features which, combined with the features of any claim to 
which they refer, could lead to a subject involving an 
inventive step. 

Product claims : 

The tungsten carbide of Claim 7 is defined only by its 
parameters . 

In this case, the assessment of novelty should examine 

whether the prior art documents are not only explicitly, 

but also implicitly prejudicial to novelty. 
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The tungsten carbide, which is 'defined by an inequality 
that links the parameters "coherence length" and "lattice 
disortion", can be produced in accordance with Examples 1- 
5. 

Apart from these examples, the description does not appear 
to disclose a useful general teaching pertaining to the 
production of this tungsten carbide. In particular, it is 
not disclosed whether it is at all possible to link the 
satisfaction of this inequality to a selection of either 
the starting products or the production parameters. The 
sole suggestion along these lines {page 7, lines 1 and 2) 
appears to be at' least partly incorrect, because the 
inequality can also be satisfied without temperature 
treatment (cf . Example 1) . 

Under such conditions, it is particularly difficult to 
assess the novelty because in principle, all known 
tungsten carbides would have to be tested. 

However, an examination of the data in the examples can 
give an approximate indication of which tungsten carbides 
from the prior art could potentially come under 
consideration for the assessment of novelty. 
The following data is either known from Table 1 (y,x) or 
can be calculated (-4,45 10 _4 x + 0.113): 







y 


X 


Example 


1 


0.06 


30.8 


Example 


2 


0. 07 


72 


Example 


3 


0. 07 


72 


Example 


4 


0.07 


56. 5 


Example 


5 


0. 08 


64 .5 



-4.45 10" 4 x + 0.113 
0. 100 
0.081 
0. 081 
0. 088 
0. 084 



It is clear from a comparison of Examples 1 and 2 that a 
high-temperature post-treatment is unfavorable, because 
the inequality is satisfied to a lesser and lesser extent. 



Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



3 ^ r * 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/08373 



It is clear from a comparison -of 'Examples 3 and 5 that it 
is also unfavorable to enlarge the grain size of the 
starting product (the tungsten trioxide) . 
It is not possible to make a statement about the 
carburation temperature, because the same temperature was 
used in all of the examples. 

Therefore, possibly relevant tungsten carbides from the 
prior art are those which were produced from starting 
products having a small grain size {and which therefore 
likewise have a small grain size) and were not subjected 
to high-temperature post-treatment. 



Therefore D2, which discloses a tungsten carbide with a 
grain size smaller than 0.11 urn, appears to be relevant 
prior art. 

Insofar as the applicant has not proven, for example by 
means of suitable comparative tests, that differences 
exist with respect to the parameters, the subject of 
product Claims 7-9 is regarded as lacking novelty. 
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I S Grundlage des Berichts 
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Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



II 
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III 
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IV 
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V 




i 




VI 
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VIII 


□ 
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PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/08373 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeideamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gotten im Rahman dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-12 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 ursprungliche Fassung 

Zeichnungen, Blatter: 

1/4-4/4 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind fotgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Griinden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1,3,5,7-9 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 2,4,6 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-9 

Nein: Anspruche 
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2. Unteriagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Folgende Dokumente werden zitiert: 

D1=Nava Alonso et al. "Tungsten Trioxide...", Int. J. Miner. Process, Juni 1987. 
D2=FR-A-2294133 



Zu Punkt V 

Begriindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Verfahrensanspruche: 

Aus D1, Seite 145 ist die Behandlung von Wolframtrioxid mit einem C0 2 /CO-Gemisch 
bei 900°C bekannt. Die getesteten Gemische sind 61 , 78 und 100% v/v CO. In den 
ersten zwei Gemischen diirfte der C0 2 -Gehalt oberhalb des Boudouard- 
Gleichgewichtgehaits fur 900°C liegen. 

Die vorliegende Anmeldung erfullt somit nicht die Erfordernisse des Artikels 33(2) PCT, 
weil der Gegenstand der Anspruche 1 ,3,5 nicht neu ist. 

Die abhangigen Anspruche scheinen keine zusatzlichen Merkmale zu enthalten, die in 
Kombination mit den Merkmalen irgendeines Anspruchs, auf den sie ruckbezogen sind, 
zu einem auf erfinderischer Tatigkeit beruhenden Gegenstand fuhren konnten. 

Produktsanspruche: 

Das Wolframkarbid des Anspruchs 7 wird nur durch Parameter definiert. 

In diesem Fall ist es bei der Beurteilung der Neuheit zu prufen, ob die Dokumente des 

Stands der Technik nicht nur explizit, sondern auch implizit die Neuheit nicht 

vorwegnehmen. 

Das Wolframkarbid, das durch eine Ungleichung, die die Parameter Koharenzlange 
und Gitterverzerrung verbindet, definiert ist, kann gemaB den Beispielen 1-5 hergestellt 
werden. 

Abgesehen von diesen Beispielen, scheint in der Beschreibung keine brauchbare 
allgemeine Lehre uber die Herstetlung dieses Wolfram karb ids offenbart zu sein. 
Insbesondere ist es nicht offenbart, ob die Erfullung dieser Ungleichung irgendwie mit 
einer Auswahl der Ausgangserzeugnisse Oder der Herstellungsparameter verknupft 
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werden kann. Der einzige Hinweis in dieser Richtung (Seite 7, Zeilen 1,2) scheint, 
zumindest teilweise, nicht korrekt zu sein, weil die Ungleichung auch ohne 
Temperaturbehandlung (siehe Beispiel 1) erfullt werden kann. 
Unter diesen Umstanden ist die Prufung der Neuheit besonders schwierig, weil 
prinzipiell alle bekannten Wolframkarbide gepruft werden muBten. 

Eine Untersuchung der Daten in den Beispielen kann jedoch eine grobe Orientierung 
geben, welche Wolframkarbide des Stand der Technik potentiell fur die Prufung der 
Neuheit in Frage kamen. 

Die folgenden Daten sind entweder aus der Tabelle 1 bekannt (y, x), oder konnen 
berechnet werden (-4,45 1 0' 4 x + 0,113): 





y 


X 


Beispiel 1 


0,06 


30,8 


Beispiel 2 


0,07 


72 


Beispiel 3 


0,07 


72 


Beispiel 4 


0,07 


56,5 


Beispiel 5 


0,08 


64,5 



-4,45 10- 4 x + 0,113 
0,100 
0,081 
0,081 
0,088 
0,084 

Aus dem Vergleich des Beispiels 1 mit dem Beispiel 2 ist ersichtlich, daB eine 
Hochtemperatur-Nachbehandlung ungunstig ist, weil die Ungleichung immer weniger 
erfullt wird. 

Aus dem Vergleich des Beispiels 3 mit dem Beispiel 5 ist ersichtlich, daB eine 
VergroBerung der KorngroBe des Ausgangserzeugnisses (die Wolframsaure) auch 
ungunstig ist. 

Uber die Karburierungs-Temperatur ist keine Aussage moglich, weil in alien Beispielen 
die gleiche Temperatur verwendet wurde. 

Mogliche relevante Wolframkarbide des Standes der Technik sind somit diejenige die 
aus Ausgangserzeugnissen mit kleiner Komgrosse hergestellt worden sind (und somit 
auch eine kleine KorngroBe aufweisen) und keiner Hochtemperatur-Nachbehandlung 
unterworfen worden sind. 



D2, das ein Wolframkarbid mit Kornung < 0,1 1 urn veroffentlicht, scheint somit ein 
relevanter Stand der Technik zu sein. 

Solange der Anmelder z.B. durch geeignete Vergleichstests nicht nachgewiesen hat, 
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daB hinsichtlich der Parameter Unterschiede bestehen, wird der Gegenstand der 
Produktanspruche 7-9 als nicht neu angesehen. 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing wolfram carbides by gas-phase carburetion of wolfram powders and/or suitable 
wolfram precursor compounds in powder form at temperatures above 850 °C. According to the method a COyCO mixture with a CO2 
content greater than the Boudouard equilibrium content corresponding to the carburetion temperature is used as carburetion gas phase. 



(57) Zusammenfassuiig 

p. wild ein verfahren zur Heretellung von Wolframfoubiden durch Gasphasenkarburiemng von Wolfiampulvem und/oder 
B «iJ^cn Wo!f™TS<^indun g spulv e m bei Tempe.atu.en von oberhalb 850 °C beschricten, wobe. als karbunerende 
Sff r wSScl, mf« P ei n e m COr&Mt. der oberhalb des der KaAurienrngsttmperatur entsprcchenden 

Boudouart^leichgewichtsgehaltes liegt, eingesetzt wird. . 
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MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonieo 


TR 


TQrkei 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Veremigte Staaten von 


MX 


Mcxiko 




Arnerika 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


vu 


Jugostawien 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






FT 


Portugal 






RO 


Rum&nien 






RU 


Russische Foderaiioo 






SD 


Sudan 






SE 


Schweden 






SG 


Smgapur 
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Verfahren zur Herstellung von Wolframkarbiden durch 
Gasphasenkarburierung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten Herstellung von Karbiden aus 
Wolfram-haltigen Verbindungen, mittels einer Kohlenmonoxid und Kohlendioxid 
enthaltenden Atmosphare. 

Die Umsetzung von Wolfram-haltigen Verbindungen, insbesondere Wolframoxiden, 
mit Kohlenmonoxid, gegebenenfalls auch einer Mischung aus Kohlenmonoxid und 
Kohlendioxid bei erhohter Temperatur ist an sich bekannt. 

So offenbart die US-Patentschrift 4,172,808 ein Verfahren, bei dem W0 3 bei 
Temperaturen von 590 bis 680°C in einem Kohlenmonoxidstrom, der 5 bis 10% 
Kohlendioxid enthalt, zu Wolfrarnkarbidpulvern umgesetzt wird. Das Produkt enthalt 
noch 2% Sauerstoff, ist also nicht vollstandig durchreagiert. Ferner weist das 
Produkt auf seiner Oberflache eine nichtspezifizierte Menge an freiem Kohlenstoff 
auf. Gemafl US-A 4,172,808 ist der Sauerstoffgehalt fur Katalysatoranwendungen 
akzeptabel und der oberflachliche freie Kohlenstoff fur eine hohe Katalysatoraktivitat 
erforderlich. Derartige Wolfram-Karbidpulver sind jedoch fur die Verwendung als 
Hartstoff in Hartmetallen ungeeignet, da es hierbei auf eine genaue Beherrschung des 
Kohlenstoffgehaltes im Rahmen weniger Hundertstel Prozente ankommt 

GemaB US-Patent 5,230,729 wird die Gasphasenkarburierung mittels eines C0 2 /CO- 
Gemisches fur einen Teilschritt der Herstellung von feinteiligem WC-Co-Pulver fur 
die Hartmetallherstellung beschrieben. Danach wird die Wolfram-Vorlauferver- 
bindung Co(en) 3 W0 4 : zunachst in einem wasserstoffhaltigen Inertgasstrom zu 
hochporosem Co-W-Metall reduziert, anschlieiiend im Kohlenmonoxid-Gasstrom 
zum WC-Co karburiert und danach in einem C0 2 /CO-Gasstrom freier Kohlenstoff 
entfernt. Dabei werden Karburierungstemperaturen von 700 bis 850°C eingesetzt. 
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US-Patent 5,230,729 nimmt ferner auf einem Stand der Technik bezug, nach dem die 
Karburierung zu WC-Co-Pulver bei Kohlenstoffaktivitaten von 0,35 bis 0,95 
offenbar ohne die Zwischenstufe der Wasserstoffreduktion zum Co-W durchgefuhrt 
wurde. Dabei wird als nachteilig angesehen, daB es aufgrund der durch die 
5 Anwesenheit von Kobalt bereits bei niedrigen Temperaturen katalytisch bewirkten 
starken Kohlenmonoxidzersetzung zu einer starken Kohlenstoffaufhahme durch die 
WC-Co-Ausgangsstoffe kommt, die zu einer metastabiJen Zwischenphase fUhrt. 
Dadurch werden sehr lange Reaktionsseiten erforderlich. 

0 Aufgrund der fehlenden katalytischen Wirkung des Kobalt sind die Lehren bezuglich 
Gasphasenkarburierung zur Herstellung von WC-Co nicht auf die Herstellung von 
WC-Pulvern iibertragbar. 

Umfangreiche Untersuchungen wurden von LEMAITRE, VIDICK, DELMON in 
15 Acta Chim. Acad. Sci, Hung. Ill (1982) pp. 449-463 und Journal of Catalysis 9? 
(1986) pp. 415-427 zur Herstellung von Wolfram-Karbidpulvern durch Gasphasen- 
Karburierung mitgeteilt, wobei sowohl Kohlenmonoxid als auch Mischungen aus 
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid mit Kohlendioxidgehalten von 9 bis 50 % im 
Temperaturbereich von 722 bis 850°C eingesetzt wurden. Dabei wurden sowohl 
20 Pulver mit hohen Anteilen an freiem Kohlenstoff als auch stark unterkarburierter 
Wolframkarbidpulver bzw. W 2 C-Pulver erhalten; teilweise wurde auch eine Ruck- 
oxidation zum Wolframoxid beobachtet. Als optimal wird eine Karburierungs- 
temperatur von 750°C angesehen. 

25 Das gemeinsame Resumee des Standes der Technik scheint zu sein, daB eine 
Gasphasenkarburierung mit reinem Kohlenmonoxid bei Temperaturen oberhalb von 
850°C aufgrund des Boudouard-Gleichgewichtes zu einer Belegung der Vorlaufer- 
verbindung mit graphitahnlichem Kohlenstoff tuhrt, so daB die Reaktion gebremst 
wird bzw. zum Stehen kommt und damit zumindest technisch nicht realisierbare 

30 lange Reaktionszeiten erforderlich sind. Andererseits scheinen die mitgeteilten 
Versuche des Standes der Technik zu belegen, daB bei Einsatz von C0 2 /CO- 
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Karburierungsgasgemischen mit C0 2 -Gehalten, die bei Karburierungstemperatur 
etwa der Lage des Boudouard-Gleichgewicht entsprechen oder dariiber liegen, eine 
vollstandige Karburierung nicht moglich ist. 

5 Es wurde nun gefunden, daB eine im wesentlichen vollstandige Karburierung von 
Wolfram-Vorlauferverbindungen erzielt wird, wenn im Temperaturbereich von 800 
bis 1 000°C, vorzugsweise 850 bis 950°C, ein Karburierungsgas eingesetzt wird, 
dessen Kohlendioxid-Gehalt, bezogen auf Kohlendioxid und Kohlenmonoxid, ober- 
halb des Boudouard-Gleichgewichtes bei Karburierungstemperatur liegt, d.h. das 

10 eine Kohlenstoffaktivitat kleiner 1 aufweist. Liegt der Kohlendioxidgehalt jedoch zu 
hoch, fmdet eine unvollstandige Karburierung bzw. sogar unvollstandige Reduktion 
statt. Erfindungsgemafi bevorzugt soil die Kohlenstoffaktivitat des CO/CO r 
Gemisches zwischen 0,4 und 0,9, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 0,85 liegen. 

15 Der Zusammenhang zwischen den relativen Anteilen von CO und C0 2 im 
Karburierungsgas einerseits und der Kohlenstoffaktivitat a c andererseits errechnet 
sich aus der folgenden Formel: 



20 



In a c = In (pVPcctf) + 20715AT -21,24, 

wobei p co bzw. p co2 den jeweiligen Partialdruck von CO bzw. C0 2 und T die 
absolute Temperatur in K bezeichnet. Das Boudouard-Gleichgewicht entspricht einer 
Kohlenstoffaktivitat a c = 1. 

25 Dadurch, daB die Kohlenstoffaktivitat wahrend des Prozesses kleiner eins gehalten 
wird, wird die Abscheidung von elementarem Kohlenstoff thermodynamisch 
unmoglich gemacht, so daB der Kohlenstoffgehalt des erhaltenen Wolframkarbides 
reproduzierbar und genau gesteuert werden kann. Andererseits ist bei Temperaturen 
oberhaib von 800°C, vorzugsweise 850°C, die CO r Gleichgewichtskonzentration 

30 bereits so gering, daB auch bei Uberschreiten der Gleichgewichtskonzentration noch 
eine vollstandig und hinreichend schnelle Reduktion und Karburierung der Wolfram- 
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Vorlauferverbindung erfolgt. Besonders bevorzugt soli das C0 2 /CO-Partialdruck- 
Verhaltnis 1:8 nicht tiberschreiten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist vor dem Hintergrund des in der Veroffent- 
lichung Journal of Catalysis 99, S. 430, Fig. 5, mitgeteilten Phasendiagramms des 
Systems W0 3 -W0 2 -W-W 2 C-WC-C uberraschend, da nach dem Phasendiagramm 
oberhalb von 800°C durch Karburierung mit einem C0 2 /CO-Gemisch mit einem 
C0 2 -Gehalt oberhalb des Boudouard-Gleichgewichtes die Phase W 2 C entstehen 
sollte und eine Karburierung bis zum WC jedenfalls innerhalb technisch 
realisierbarer Reaktionszeiten nicht stattfinden sollte. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von 
Refraktarrnetalikarbiden durch Gasphasenkarburierung von Wolfram-Pulver 
und/oder geeigneten Wolfram-Vorlauferverbindungspulvern bei Temperaturen ober- 
halb von 850°C, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als karburierende Gasphase ein 
C0 2 /CO-Gemisch mit einem C0 2 -Gehalt, der oberhalb des der Karburierungstem- 
peratur entsprechenden Boudouard-GIeichgewichts-Gehaltes liegt, eingesetzt wird. 

Vorzugsweise wird eine Gasphase eingesetzt, die auBer unvermeidbaren Spuren an 
Stickstoff, Argon und Helium ausschlieBlich aus Kohlendioxid und Kohlenmonoxid 
besteht 

Zur Aufrechterhaltung des vorgewahlten C0 2 -CO-Verhaltnisses wird gebildetes 
Kohlendioxid wahrend der Reduktion und Karburierung abgezogen. Dies kann da- 
durch erfolgen, daB in Abhangigkeit vom C0 2 -Gehalt der Gasphase Kohlenmonoxid 
in den Karburierungsreaktor eingeleitet wird oder der Reaktor mit der Gasphase, die 
das vorgewahlte C0 2 -CO-Verhaltnis aufweist, gespiilt wird. 

Bevorzugt betragt die Karburierungstemperatur 900 bis 950°C. 
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Der C0 2 -Gehalt des C0 2 -CO-Gemischs iiegt vorzugsweise unterhalb von 8 mol-% 
im Temperaturbereich von 850 bis 900°C und im Temperaturbereich oberhalb 900°C 
unterhalb 4 mol-%. 

Die Karburierung bei Karburierungstemperatur wird vorzugsweise iiber einen 
Zeitraum von 4 bis 10 Stunden, insbesondere bevorzugt iiber einen Zeitraum von 5 
bis 8 Stunden durchgefuht. Bevorzut werden im Rahmen des erfindungsgemafien 
Verfahrens als Karbid-Vorlaufer Wolfram-Oxidpulver eingesetzt. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren ist dann besonders bevorzugt, wenn eine vorgeschaltete Reduktion 
von Oxiden bzw. anderen Vorlauferverbindungen zum Metall vermieden wird. 

Sofern andere Wolfram-Vorlauferverbindungen eingesetzt werden, werden diese 
vorzugsweise in einem vorgeschalteten Calcinierschritt zum Oxid zersetzt. Dies hat 
den Vorteil, daB das Karburierungsgas nicht durch Zersetzungsprodukte verunreinigt 
wird und daher rezirkuliert werden kann. 

Nach einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die nach dem 
erfmdungsgemafien Verfahren erhaltenen Wolframkarbide im AnschluB an die 
Karburierung einer Warmebehandlung bei 1 150 bis 1 800°C unterzogen. Bevorzugt 
betragt die Temperatur bei der anschlieBenden Warmebehandlung 1 350 bis 1 550°C, 
insbesondere bevorzugt bis 1 450°C. Die thermische Nachbehandlung kann bei- 
spielsweise im Durchschubofen fur eine Dauer von 1 bis 60 Minuten, vorzugsweise 
25 bis 50 Minuten durchgefuht werden. Gegebenenfalls kann die Warmebehandlung 
unter Zugabe von kohlenstoffhaltigen Verbindungen gefuhrt werden. 

Aus den erfmdungsgemaBe erhaltlichen feinteiligen Karbidpulvern lassen sich 
Sinterteile mit homogerien Gefugen und hohen Harten herstellen, ohne daB eine 
intensive Aufarbeitung durch Muhlen notwendig ist. Dabei werden Harten des 
gesinterten Hart-Metalls erreicht, die bei gleichen Bindergehalten iiber denen 
kommerzieller Sorten liegen. Dies liegt auch daran, dafi die erfindungsgemaB 
erhaltenen Karbide wenig agglomeriert sind und in nahezu einheitlicher KorngrdBe 
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vorliegen, so daB die Neigung zu sekundarem Komwachstum wahrend der Sinterung 
unbedeutend wird. 

Insbesondere sinterstabile Karbidpulver werden durch die thermische Nachbehand- 
lung erhalten, weil Kristallgitterfehler durch die thermische Nachbehandlung weit- 
gehend abgebaut werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Wolfram-Karbidpulver mit feinem 
Primarkorn, ausgedriickt als Koharenzlange, und hoher Kristallqualitat, ausgedriickt 
durch die Gitterverzerrung in %, wobei Gitterverzerrung und Koharenzlange nach 
B.E. Warren und B.L. Averbach, Journal of Applied Physics, 2\ (1950) pp. 595-599 
bestimmt wurden. Dabei ist das erfindungsgemaBe Wolfram-Karbid gekennzeichnet 
durch eine Beziehung von Koharenzlange x und Gitterverzerrung y gemaB der 
Formel 

y<(-4,06* 1 0- 4 nm- 1 *x+0, 1 1 3)% (I). 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Wolfram-Karbide weisen eine Beziehung 
zwischen Koharenzlange x und Gitterverzerrung y auf, die die beiden nachfolgenden 
Bedingungen erfullt: 

y<(-2,5*10-W 1 *x+0,1025)% (Ila) und 
y<(-7,78* 1 0-W 1 *x+0, 1 395)% (lib). 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand der beiliegenden Figuren naher erlautert: 

if-' 1 

Insbesondere bevorzugti Wolfram-Karbide sind gekennzeichnet durch die Beziehung 
von Koharenzlange x und Gitterverzerrung von y gemaB Formel 



y> (l-x2/3600 nm 2 )'/ 2 • 0,075 % (III). 
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Derartige Wolfram-Karbide werden durch Temperaturbehandlung im AnschluB an 
die Karburierung erhalten. 

Fig. 1 zeigt die Beziehung zwischen Gitterverzerrung und Koharenzlange der erfin- 
5 dungsgemafi bevorzugten Wolfram-Karbidpulver, wobei die Ziffern an den 

MeBwerten auf die nachfolgend angegebenen Beispiele hinweisen und die 
Buchstaben an den MeBpunkten aufierhalb des erfindungsgemafien Bereiches 
auf im Markt befindliche Produkte. 

10 Fig. 2 zeigt eine REM-Aufnahme eines gemafi dem nachfolgenden Beispiel 2 
hergestellten Wolfram-Karbidpulvers. 

Fig. 3 zeigt eine REM-Aufnahme des gemaB Beispiel 3 hergestellten Wolfram- 
Karbidpulvers. 

15 

Fig. 4 zeigt eine REM-Aufnahme des gemaB Beispiel 4 hergestellten Wolfram- 
Karbidpulvers. 

Fig. 5 und 6 zeigen REM-Aufnahmen von Hartmetallen, hergestellt unter Einsatz 
20 von Wolfram-Karbidpulvern gemaB Beispiel 1 bzw. 3. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert. 
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Bcispiele 
Beispiel 1 

In einem Sinterofen wurden 2 kg W0 3 -blau, 0,60 um (ASTM B330), auf 500°C 
unter N2-Atmosphare aufgeheizt. AnschlieBend wurde evakuiert und auf CO/C0 2 - 
ProzeBgas gewechselt, wobei das CO/C0 2 -Verhaltnis 97/3 betrug, und auf 920°C 
aufgeheizt. Die Kohlenstoffaktivitat betrug bei Reaktionstemperatur 0,65. Das 
wahrend der Reaktion entstandene C0 2 wurde fortlaufend entfernt und durch CO 
esetzt, wobei das CO/0 2 -Verhaltnis von 97/3 konstant gehaken wurde. Die Reaktion 
war nach 8 Stunden beendet, so dafi der Ofen dann unter N 2 auf Raumtemperatur 
abkuhlen konnte. Man erhielt etwa 1,5 kg Puler, was sich anhand der 
Rontgenbeugung als phasenreines Wolframkarbid identifizieren lieB. Das Pulver 
zeichnet sich durch folgende Analysenwerte aus: 

<0,02 % 
= 0,06 % 

Die oben und im folgenen angegebenen %-Werte beziehen sich auf Gewichts- 
prozente. 

Beispiel 2 

In einen Sinterofen wurden, wie in Beispiel 1 beschrieben, 2 kg W0 3 -blau zu 
Wolframkarbid umgesetzt, wobei hier wahrend der Abkuhlphase noch bis 700°C 
unter ProzeBgas gearbeitet wurde, ehe man dann unter N 2 auf Raumtmperatur 
abkuhlen lieB: 

5,89% Cfci <0,02% 

0,41% N =0,07% 

0,32 um (ASTM B330) 



C g es =5,90% C frei 
O = 0,57 % N 
FSSS = 0,47 um (ASTM B330) 



^ges 
O 

FSSS = 
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Das so gewonnene Pulver wurde im Durchschubofen 40 Minuten bei 1 400°C 
thermisch nachbehandelt, wobei die aufkohlende Atmosphare im Ofen ausreichte, 
urn nahe an den theoretischen Kohlenstoffgehalt des Wolframkarbids zu gelangen. 
Das daraus erhaltene Pulver (Fig. 2) zeichnet sich durch folgende Analysenwerte aus: 

C ges =6,08% C frei <0,03% 

O -0,23% N =0,05% 

FSSS = 0,40 |im (ASTM B330) 

Beispiel 3 

Es wurde analog Beispiel 2 gearbeitet, mit dem Unterschied, daB hier feinteilige 
Wolframsaure (Fsss - 0,40 um, gemafi ASTM B330) fur die Karburierung 
verwendet wurde. Zu Anfang wurde das Material bei 500°C 3 Stunden in situ 
calziniert, um dann wie in Beispiel 2 fortzufahren. Anhand der REM-Aufnahme (Fig. 
3) erkennt man, dafi das Pulver wenig agglomeriert vorliegt. 

C ges =6,08% C frei <0,03% 

O =0,24% N =0,05% 

FSSS = 0,29 um (ASTM B330) 

Beispiel 4 

Es wurde analog wie in Beispiel 3 gearbeitet, nur mit dem Unterschied, daB vor dem 
Hochtemperaturschritt das Karbidpulver mit 0,6 % Cr 3 C 2 und, um den theoretischen 
Kohlenstoffgehalt zu gewahleisten, mit einer berechneten Menge Kohlenstoff ver- 
setzt wurde. Folgende Pulverkenndaten wurden erhalten: 
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<0,02 % 
= 0,05 % 

Es lag ein wenig agglomeriertes feinteiliges Pulver vor (Fig. 4). 
Bcispiel 5 

Es wurde wie in Bei spiel 3 gearbeitet, nur mit dem Unterschied, dafi eine Wolfram- 
saure eingesetzt wurde, deren KomgroCe bei 0,6 fim (gemessen nach FSSS, gemaB 
ASTM B330) lag. Das erhaltene Pulver war kaum agglomeriert und lag fein verteilt 
vor. Folgende Kenndaten wurden ermittelt: 

<0,04 % 
= 0,05 % 

Bestimmung von Gitterverzerrung und Koharenzlange 

Von alien Pulvermaterialien wurde gemaB dem Verfahren nach BE Warren und BL 
Averbach, J.Appl. Phys 21 (1950) 595, die Gitterverzerrung und die Koharenzlange 
bestimmt und in ein Diagramm eingetragen. Zusatzlich wurde dieses Verfahren auch 
auf Wolframkarbidpulver anderer Herkunft (Pulver S, N, T und D) angewendet und 
in das Diagramm eingetragen (Fig. 1). Die Werte sind in folgender Tabelle 
zusammengefaBt: 



C ges =6,14% C frei 
O -0,36% N 
FSSS =0,37 urn (ASTM B330) 



C ges =6,07% C frei 
O = 0,20 % N 
FSSS = 0,30 urn (ASTM B330) 
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Tabelle 1 



Material 


Gitterverzermng (%) 


Koharenzlange (nm) 


Bei spiel 1 


0,06 


30,8 


Beispiel 2 


0,07 


72 


Eispiel 3 


0,07 


72 


Beispiel 4 


0,07 


56,5 


Beispiel 5 


0,08 


64,5 


S 


0,06 


180 


N 


0,09 


150 


T 


0,10 


43,3 


D 


0,07 


150 



Hartmetalltests: 

Von einigen Materialien wurden Hartmetalltests durchgefuhrt, wobei mit Cr 3 C 2 und 
VC gedopt wurde, bei einem Cobaltanteil in der Hartmetallmischung von 10%. 
Dafur wurden die Hartmetallmischungen 4 Stunden im Attritor (0,5 1; 300 g Hart- 
metallmischung bei 2 100 g Hartmetalkugeln, GroBe 3-4 mm) in Hexan gemahlen 
und bei 1 380°C 45 Minuten im Vakuum gesintert In Tabelle 2 sind einige Hart- 
metal lkennwerte zusammengefaBt: 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Dichte 
(g/cm 3 ) 


H c (kA/m) 


4no $ 
(jiTm 3 /kg) 


HV 30 
(kg/mm 2 ) 


A-Porositat 


1 


14,48 


41,4 


16,6 


1925 


A04 
ISO 4505 


2 


14,39 


42,2 


15,4 


2001 


A04 
ISO 4505 


3 


14,42 


42,2 


15,3 


2001 


A04 
ISO 4505 


5 


14,44 


43,0 


14,5 


2010 


A02-A04 
ISO 4505 



HC = magnetische Koerzitivkraft, gemessen mit Foester Koerzimat 1 .096, in kA/m 
5 47ra s = magnetische Sattigung, gemessen mit Foerster Koerzimat 1 .096, in \xT m 3 /kg 
HV 30 = Harte nach Vickers, 30 kg Last, in kg pro mm 2 . 

Das Karbidpulver aus Beispiel I, welches nicht hochtemperaturstabilisiert war, 
neigte verstarkt zu sekundarem Kornwachstum, wohingegen die ubrigen Materialien, 
10 die warmebehandelt waren, homogene Gefuge vorwiesen (Fig. 5 und 6). 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Wolfrarnkarbiden durch Gasphasenkarbu- 
rierung von Wolframpulvern und/oder geeigneten Wolframvorlauferverbin- 
dungspulvern bei Temperaturen von oberhalb 850°C, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als karburierende Gasphase ein C02/CO-Gemisch mit einem 
C02-Gehalt, der oberhalb des der Karburierungstemperatur entsprechenden 
Boudouard-GIeichgewichtsgehaltes liegt, eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Karburierung 
bei einer Kohlenstoffaktivitat von 0,4 bis 0,9 durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder '2; dadurch gekennzeichnet, dafi die Karbu- 
rierungstemperatur 900 bis 950°C betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Karburierung bei Karburierungstemperatur iiber einen Zeitraum von 4 bis 

lO.Stunden durchgefuhrt wird. 

s 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Vorlauferverbindung Wolframoxidpulver eingesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Wolfrarnkarbide nach der Karburierung einer Warmebehandlung bei 
1 150°C bis 1 800°C unterzogen werden. 

7. Wolframkarbid, gekennzeichnet durch eine Beziehung von Koharenzlange x 
und Gitterverzerrung y gemaB der Formel 



y<(-4,45*l(Hnm- , *x+0 > l 13)%. 
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8. Wolframkarbid nach Anspruch 8, wobei Koharenzlange x und Gitterver- 
zerrung y die folgenden Bedingungen erfullen: 

y<(-2 } 5*10" 4 nm- 1 *x+0 J 1025)% und 
y<(-7,78* 1 O^nnr 1 *x+0,l 395)%. 

9. Sinterkoiper, hergestellt aus Wolframkarbiden gemaB einem der Anspruche 1 
bis 8. 
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